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© Verfahren zur Herstellung von Mercapto-Endgruppen aufwelsenden Homo- Oder Copolymerisaten 
und deren Verwendung. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Mercapto-Endgruppen aufweisenden Homo- oder 
Copolymerisaten, die aufgebaut sind aus mindestens einem Monomeren aus der Gruppe Butadien, Isopren oder 
Styrol und erhaiten werden durch anionische Polymerisation von mindestens einem der genannten Monomeren 
in Gegenwart mindestens einer Organolithiumverbindung und anschiieflender Umsetzung (der lebenden Anionen) 
mit einem Episulfid der allgemetnen Formei I 
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in der 

R fQr Wasserstoff, Alkylgruppen mit 1 bis 18 C-Atomen oder Arylreste mit 6 bis 10 OAtomen steht 
unter Blldung von mindestens einer primSren oder sekundiren Mercapto-Gruppe am Ende der 
Polymerkette(n), charakteristisch tst, dafl man unmittelbar in die erhaltene Reaktionsmischung eine Thiolcar- 
bonsSure der ailgemeinen Formei II 



Rl-CH-R 2 -C00H 



t 



ft in welcher stehen fOr 

LU R 1 Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder einen -CH 2 -COOH-Rest 
R 2 0 Oder 1 bis 10 CH 2 -Bnheiten. 

in einer Menge von 0,5 bis 2 Mol der Thiolcarbonsaure pro Mol Episulfid zugibt und das Reaktionsprodukt 
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einer Nachbehandlung unterwirft 
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Verfahren zur Herstellung von Mercapto-Endgruppen aufweisenden Homo- Oder Copolymerfsaten und 

deren Verwendung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Mercapto-Endgruppen aufweisenden Homo- 
oder Copolymerisaten, die aufgebaut sind aus mindestens einem Monomeren aus der Gruppe Butadien, 
Isopren oder Styrol und erhaiten werden durch anionische Polymerisation von mindestens einem der 
genannten Monomeren in Gegenwart mindestens einer Organolithiumverbindung und anschiieflender Urn- 
s setzung (der lebenden Anionen) mit einem Episulfid der allgemeinen Forme! I 
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H 

R — C — CHfc I 

v 

in der 

R fUr Wasserstoff, Alkylgruppen mit 1 bis 18 C-Atomen oder Arylreste mit 6 bis 10 C-Atomen steht, 
unter Bildung von mindestens einer primaren Oder sekundaren Mercapto-Gruppe am Ende der 
Polymerkette(n). 

Zum Stand der Technik nennen wir: 

(1) DE-OS 2813 328 

(2) EP 240 903 

(3) EP 240 905 

In (1) wird ein Verfahren zur Herstellung von primSre Oder sekundSre Mercapto-Endgruppen aufweisen- 
den Polymerisaten und deren Verwendung zur Herstellung von Blockcopolymerisaten aus einem anionisch 
initiierten und einem radikalisch polymerisierten Block beschrieben. 

Des weiteren wird in (2) ein kontinuierliches und in (3) ein diskontinuierliches Verfahren zur Herstellung 
von schlagfestem, transluzentem Poiystyrol auf Basis Mercapto-Endgruppen aufweisender, anionisch poly- 
merisierter Kautschuke beschrieben. 

Bei der Herstellung von Mercapto-Endgruppen aufweisenden Polymerisaten durch Polymerisation 
anionisch polymerisierbarer Monomerer mit z.B. Butyilithium als Initiator und anschlieflender Umsetzung 
des reaktiven Kettenendes mit einem Episulfid, z.B. nach dem in (1) beschriebenen Verfahren, wird im 
allgemeinen eine Nebenreaktion in Form einer Kupplung von Polymerketten (der ursprtJng lichen Moimasse 
vor der Umsetzung mit dem Episulfid) zu hdheren Polymeren mit der zwei- und mehrfachen Moimasse in 
erheblichem Ausmafi beobachtet. Bei der weiteren Umsetzung der Mercapto-Endgruppen aufweisenden 
Polymerisate zu Blockcopolymerisaten oder schlagfestem, transluzentem Poiystyrol Oder Poly(aIkyl)-styrol 
sind diese gekuppelten Nebenprodukte inaktiv und bewirken eine Verringerung der Blockcopolymeraus- 
beute und eine schiechtere Transluzenz. 

Es bestand daher die Aufgabe, das in (1) beschrieben© Verfahren zur Herstellung Mercapto-Endgrup- 
pen aufweisender Polymerisate so zu verbessern, dafl die Kupplungsreaktion unterdrtickt wird. 

Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren gemS/J Patentanspruch 1. 

Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Herstellung von Mercapto-Endgruppen aufweisenden 
Homo- oder Copolymerisaten, die aufgebaut sind aus mindestens einem Monomeren aus der Gruppe 
Butadien, Isopren oder Styrol und erhaiten werden durch anionische Polymerisation von mindestens einem 
der genannten Monomeren in Gegenwart mindestens einer Organolithiumverbindung und anschlieflender 
Umsetzung (der lebenden Anionen) mit einem Episulfid der allgemeinen Forme! i 



R - C^CHz I 
S 

in der 

R fQr Wasserstoff, Alkylgruppen mit 1 bis 18 C-Atomen oder Arylreste mit 6 bis 10 C-Atomen steht, 
so unter Bildung von mindestens einer primaren oder sekundMren Mercapto-Gruppe am Ende der 
Polymerkette(n). 

Dieses Verfahren 1st dadurch gekennzeichnet, da0 man unmittelbar in die erhaltene Reaktionsmischung 
eine ThiolcarbonsSure der allgemeinen Formel II 
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Rl-CH-R 2 -C00H 
SH 

in welcher stehen fOr 

R 1 Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen Oder einen -CH 2 -COOH-Rest 
R 2 0 Oder 1 bis 10 CH 2 -Einheiten, 

in einer Menge von 0,5 bis 2 Mol der Thiolcarbonsaure pro Mol Episuifid zugibt und das Reaktionsprodukt 
einer Nachbehandlung unterwirft. 

Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung der nach dem erfindungsgemS/ten Verfahren hergesteirlen 
Mercapto-Endgruppen aufweisenden Polymerisate zur Herstellung von Blockcopolymerisaten aus einem 
anionisch initiierten und einem radikaiisch polymerisierten Block und ferner zur Herstellung von mit Kaut- 
schuk schlagfest modifiziertem, transluzentem Polystyrol und/oder Poly(alkyl)-styrol. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren ermSglicht dabei zum einen die Herstellung von Mercapto-Endgrup- 
pen aufweisenden anionisch hergestellten Homo- und Copolymerisaten mit weniger gekuppelten Anteilen. 
Zum anderen ist mit ihrer Verwendung die Herstellung von Blockcopolymerisaten mit hoherer 
Blockcopolymer-Ausbeute und die Herstejlung von schlagfestem, transluzentem Polystyrol mit hoherer 
Transluzenz mOglich. 

Nachstehend wird das erfindungsgemSBe Verfahren naher beschrieben. 

Das erfindungsgemMfle Verfahren wird in enger Anlehnung an das aus (1) bekannte Verfahren zur 
Herstellung Mercapto-Endgruppen aufweisender Polymerisate durchgefUhrt. Dabei werden in dem Fach- 
mann an und fOr sich bekannter Art und Weise zunSchst ein Oder mehrere anionisch mit Li-organischen 
Verbindungen, insbesondere mit Butyllithium, polymerisierbare Monomere (z.B. Butadien, Isopren, Styrol, 
Oder deren Mischungen) in einem unpolaren, aromatischen Oder aliphatischen Kohlenwasserstoff-LSsungs- 
mittel, z.B. aus der Gruppe Benzol, Toluol, Ethylbenzoi, Cyclohexan, Cycloheptan oder Gemischen davon, 
zu Polymerketten mit einem reaktiven Kettenende polymerisiert 

Die.mittlere Molmasse (GPC-Mittel) der Polymerisate soli im Bereich von 20.000 bis 500.000. vorzugs- 
weise im Bereich von 30.000 bis 200.000 liegen. 

Nach Beendigung der Polymerisation setzt man das reaktive Kettenende (lebendes Anion) der Polymer- 
ketten mit mindestens 1 Mol eines Thiiranderivates, bevorzugt mit Ethylensulfld oder Propylensulfid, je Mol 
Initiator urn, wobei eine -CH 2 -CH 2 -SLi oder eine -CH 2 -CH(CH 3 )-SLi-Endgruppe in das MolekQI eingebaut 
wird. Das Thiiran hat die allgemeine Formel I 

H 

R - C \/ CHz 1 
S 



in der R fUr Wasserstoff, eine Alkylgruppe mrt 1 bis 18 C-Atomen oder eine Arylgruppe mit 6 bis 10 C- 
40 Atomen steht. 

Bei der Umsetzung kommt es nun zu einer unerwtlnschten Nebenreaktion in Form einer Kupplung von 
Polymerketten zu PolymermolekMen mit dem zwei- und mehrfachen der Ausgangsmoimasse. Die Kup- 
plungsprodukte enthalten zwar die gleiche Schwefelmenge wie die ungekuppleten MolekUle, besitzen 
jedoch nicht die von den Mercaptogruppen ausgehende, fUr die weitere Umsetzung zu Blockcopolymerisa- 

4 5 ten oder schlagfestem, transluzentem Polystyrol oder Poly(alkyl)-styrol typische und notwendige Wirksam- 
keit. Insbesondere sind sie nicht in der Lage, bei radikalischer Polymerisation Blockcopolymer zu bilden. 
Ansonsten erhohen sie erheblich die L6sungsviskosit£it und erschweren daher die Durchmischung und 
Ausbildung der gewQnschten Morphologie bei der Verwendung in einer nachgeschalteten Polymerisation. 
Innerhalb eng begrenzter Reaktionsbedingungen (Temperatur und Zeit) kann die Kupplungsreaktion 

so zwar geringfQgig beeinfluflt aber nicht in nennenswertem Ausmafl unterdrOckt werden. Am besten wird die 
Umsetzung mit dem Episuifid in einem Temperaturbereich von 25 bis 50 *C wShrend einer Reaktionszeit 
von 20 bis 120 Minuten durchgefUhrt. Niedrigere Temperaturen und kOrzere Zeiten sind im Hinbick auf 
einen Umsatz des Episulfids weniger gQnstig, hdhere Temperaturen und ISngere Zeiten bringen Nachteile 
durch verstSrkt auftretende, andere Nebenreaktionen mit sich. 

55 Es wurde nun tiberraschend gefunden, dafl eine beachtliche UnterdrQckung der Kupplungsreaktion und 
damit eine insgesamt bessere Wirksamkeit der Mercapto-Endgruppen aufweisenden Polymerisate erreicht 
werden kann, wenn man unmittelbar im Anschlufl an die Umsetzung der reaktiven Kettenenden der anioni- 
sch initiierten Polymerisate mit dem Episuifid der Reaktionsmischung eine ThiolcarbonsSure der Formel II 
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R'-CH-RZ-COOH 
SH 

zusetzt. In der Forme! stehen 

R 1 fQr Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 C-Atomen oder einen -Chb-COOH-Rest, 
R 2 fttr 0 Oder steht fQr 1 bis 10 CH 2 -Gruppen. 

Besonders bevorzugt sind die ThioglykolsSure, ThlomllchsSure und die ThioapfelsSure. 

Oer Zusatz der ThiolcarbonsSure in die Reaktionsmlschung soil In elnem Temperaturbereich von 20 bis 
50 °C, vorzugsweise im Bereich von 30 bis 45* C, erfolgen, wobei eine Nachreaktionszelt von 5 bis 120 
Minuten, vorzugsweise von 15 bis 80 Minuten, unter gelindem RQhren eingehaiten werden soil. Die Menge 
der Thiolcarbonsaure wird so gewShit, daO auf 1 Mol eingesetztes Episulfid 0,5 bis 2 Mol Thiolcarbonsaure 
kommen, wobei ein aquimolares VerhSltnis bevorzugt wird. Grdflere Mengen bringen keinen zusMtzlichen 
Effekt. Der Zusatz kann auf einmal oder in Portlonen erfolgen. Die Thiolcarbonsaure kann in reiner Form 
oder verdOnnt in einem geeigneten Losungsmittel (z.B. Toluol) eingebracht werden. 

Im Vergleich zu den ThiolcarbonsSuren haben CarbonsSuren (z.B. Eisessig) oder andere Sauren nur 
eine geringe Wirkung. 

Dem Reaktionsgemisch konnen gegebenenfalls weitere Zusatze, wie Antioxidantien, in wirksamen 
Mengen beigefUgt werden. 

Die Aufarbeitung des Polymerlsats kann beispielsweise durch Koagulieren in einem Nicht-LSsungsmit- 
tel. wie Methanol, mit anschlieflender Trocknung des gefSllten Materials oder durch Verdampfen des 
ProzefllSsungsmittels erfolgen, falls dies im Hinblick auf die Verwendung erforderlich ist. 

Nach dem erfindungsgemaflen Verfahren k6nnen Homo- oder Copolymerisate hergestellt werden, 
wobei die Anordnung der Monomeren in den Copolymerisaten in Form von BlOcken Oder statistisch 
erfolgen kann. Von Blockcopolymerisaten seien solche mit verschmiertem Gbergang, die durch gleichzeitige 
Polymerisation von Monomerengemischen (z.B. Styrol/Butadien) entstehen, genannt. 

Nach der Art und Menge der verwendeten Monomeren konnen Thermoplaste, thermoplastische 
Elastomere oder Kautschuke hergestellt werden. 

Diese Produkte lassen sich auf ubliche Weise verarbelten, z.B. durch Gieflen von LCsungen, Pressen, 
Spritzgieflen, Strangpressen, Schmelzspinnen und ahnlichen Methoden, wobei eine Vielzahi brauchbarer 
Produkte entstehen, z.B. Fasern, Folien, Presslinge und Spritzgiefllinge. Die erhaltenen Blockcopolymerisate 
konnen auch auf Qbliche Weise z.B. Pigmenten. FUllstoffen Stabilisatoren, Flammschutzmittel und Farbstof- 
fen, kompoundiert werden. . 

Besonders bevorzugt ist die direkte radikallsche (peroxid-gestartete) Polymerisation der Reaktionsmi- 
schung zur Herstellung von Pfropfcopolymerisaten gemafl (1) und die Herstellung von schlagfestem und 
transluzentem Polystyrol bzw. Poly(alkyl)-styrol gemfifi (2) oder (3). 

Zur Charakterisierung des nach dem erfindungsgemaflen Verfahren erhaltenen Polymerlsats eignen 
sich eine Vielzahi an und fQr sich bekannter Analysen-Methoden. 

Die von Proben der in den Beispielen und Vergleichsversuchen angefUhrten Eigenschaften werden wie 
folgt gemessen: 

1 . die Bestimmung des Schwefelgehalts, S, in % durch Elementaranalyse, 

2. Bestimmung der Molmasse, M , in g/mol durch Qelpermetionschromatographie, 

3. die Anteile an gekuppelten Nebenprodukten, K, in RMchen-%, bezogen auf die GesamtflSche, 
durch Gelpermeationschromatographie (GPC), 

4. die Bestimmung der Viskositatszahl, VZ, in ml/g bei 23* C analog DIN 53 726 in Toluol. 

5. Die Streckspannung, ST, in N/mm 2 wurde gemSfl DIN 53 544 an gepreflten Schulterstaben 
bestimmt. 

6. Die Lochkerbschlagzahigkeit, aKL, in kJ/m 2 wurde nach der DIN 53 753 an gepreflten Normklein- 
staben bestimmt. 

7. Zur Bewertung der Transluzenz, TL, der nach dem erfindungsgemaflen Verfahren erhaltenen und 
nach Anspruch 5 verwendeten Produkte wurde zunachst eine Skala erstellt Dlese Skala umfaflt die Noten 1 
bis 9 in der folgenden Tabelle 1, wobei die niedrigeren Noten eine gute Transluzenz reprSsentieren. Urn die 
in der Tabelle 1 angefQhrten Noten zu definieren, wurde ein handelsObliches schlagzShes Polystyrol 
(Polystyrol KR 2791 der BASF Aktiengesellschaft) mit Kapselteilchenmorphologie zugrunde gelegt, das die 
Benotung 4 hat. Abmischungen dieses Produktes mit den in der Tabelle 1 genannten GewichtsverhSltnissen 
mit Standardpolystyrol der VZ = 98 ml/g ergaben die Werte von 3 bis 1 fUr die Transluzenz. Durch Abmi- 
schung mit einem schlagfesten handelsQbllchen Polystyrol mit Zellenteilchenmorphologie (Polystyrol 476 L 
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der BASF Aktiengesellschaft) wurden MJischungen mit hoherer Transluzenz, also mlt den Werten 5 bis 9 
der Tabelle erhalten. Die Messung erfolgte durch visuellen Vergleich von 2 mm starken Prefipiattchen aus 
Probematerial mit ebensolchen aus der genannten Eichsubstanz. 

5 Tabelle 1 

.1 
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Note fUr die 


Produkt A 


Abmischung in 


: Produkt B 


Transluzenz 




Gew.-Teilen 
Standardpolystyrol 




1 


20 


80 


0 


2 


40 


60 


0 


3 


60 


40 


0 


4 


100 


0 


0 


5 


06 


0 


4 


6 


92 


0 


8 


7 


88 


0 


12 


8 


84 


0 


16 


9 


80 


0 


20 



Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen naher erlautert, ohne sie einzuschranken. Alle 
darin angegebenen Teile und Prozente beziehen sich auf das Gewicht. 

Beispiel 1 

3500 ml Cyclohexan wurden in einer ROhrapparatur unter Stickstoff vorgelegt und unter Zusatz elnlger 
Tropfen Styrol mlt sec-Butyllithlum bel 40 *C bis zum Farbumschlag von farblos nach schwach gelb zur 
30 Entfernung von Verunreinigungen austitriert. Anschlieflend wurden 5,3 ml 1,45 N sec-Butyl lithium-LQsung 
(7,7 mMol) mit einer Glasspritze zugesetzt und auf 70 *C aufgeheizt 654 g (1006 ml) Butadien wurden 
wahrend 50 Minuten so zugetropft, dafl die Temperatur des Ansatzes stets zwischen 67 und 72* C gehalten 
wurde. Danach wurde noch 70 Minuten bei 70* C nachgerOhrt und dann die Probe 1 A genommen. 

Nach AbkGhlen des Reaktionsansatzes auf 40* C wurden 0,46 g frisch destilliertes Ethylensulfld (7,7 
35 mMol) zugegeben, eine Stunde bei 40* C gertlhrt und dann die Probe 1 B genommen. 

Der Ansatz wurde anschlieflend halbiert und zur einen Halfte bei 40 *C 0.71 g Thioglykolsaure (7,7 
mMol) gegeben. Nachdem eine Stunde bei 40 *C gerUhrt worden war, wurde die Probe 1C genommen. Die 
zweite HSffle wurde anstelle der Thioglykolsaure mit 0,46 g Bsessig (7,7 mMol) versetzt und ebenso weiter 
behandelt Davon wurde die Probe 1D genommen, die wie die Gbrigen Proben 1A, IB und 1C durch 
40 Verdampfen des Losungsmittels aufgearbeitet wurde. 

Die Ergebnisse der an den Proben gemessenen Daten sind in Tabelle 2 zusammengestellt (K = 
Kupplung, Vz ■ ViskositStszahl). 

Tabelle 2 

45 



Bez. der 


M * g/mol 


K% 


VZ 


[S]% 


Probe 






ml/g 




1A 


85.000 


2 


130 


0,001 


1B 




41 


198 


0,048 


1C 




15 


135 


0,048 


1D 




33 




0,049 



. • Als Eichstandards wurden engverteilte Polybutadienproben 
ss verwendet. 
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Beispiel 2 

Die Polymerisation und die Umsetzung mit Ethylensulfid wurden im wesentlichen, wie in Beispiel 1 be- 
schrieben, durchgeftlhrt. Anstelle von 654 g (1006 ml) Butadien wurden jedoch 500 g (770 ml) Butadien 
s verwendet. Zur Unterdrtlckung der Kupplung wurden zu je 1/3 des Ansatzes 0,71 g ThioglykolsSure (Probe 
2A) f 0,82 g Thiomilchsgure (Probe 2B) und 1,16 g ThioapfelsSure (Probe 2C) unter vergleichbaren 
Bedingungen wie in Beispiel 1 gegeben. Die Polymerisate wurden durch Zusatz von 0,5 % GKerobit TBK 
(ein sterisch gehindertes, phenolisches Antioxidans der BASF AG) stabilisiert. 

Die Ergebnisse der Charakterisierung der Proben sind in Tabeile 3 zusammengestellt. 

10 

Tabeile 3 
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K% 


VZ 
ml/g 


[S]% 


2A 


22 


120 


0,048 


2B 


24 


127 


0,048 


2C 


20 


123 


0.048 



Beispiel 3 

25 Die Polymerisation wurde. wie in Beispiel 2 beschrieben, ausgefUhrt. Nach AbkUhlen des Reaktionsan- 
satzes auf 40 "C wurden 0,57 g frisch destilliertes Propylensulfid (7,7 mMol) zugegeben, eine Stunde 
gerOhrt und dann die Probe 3A genommen. 

Der Ansatz wurde anschlie/tend bei 40 "C mit 0,71 g Thioglykols2ure (7,7 mMol) versetzt. Nach einer 
Stunde Nachbehandlung bei 40* C wurde die Probe 38 genommen und wie alle Proben der vorangegange- 
30 nen Beispiele durch Verdampfen des Losungsmittels aufgearbeitet. 

Der Anteti an gekuppeltem Material, K, betrug bei Probe 3A 33 % und bei Probe 3B 20 %. 



Beispiel 4 

35 

Die modifizierten Polybutadiene 1B und 1C wurden zur Herstellung von schlagfestem, transluzenten 
Polystyrolen verwendet 

Hierzu wurden 9 Teile Polybutadien in 91 Teiien Styroi gelost und diese Ldsung dann in einem mit 
einem AnkerrUhrer ausgestatteten Kessel mit einem Fassungsvermogen von 5 Litem thermisch bei 123*C 

40 in Gegenwart von 0,05 % t-Dodecylmercaptan als Molekulargewichtsregler unter RGhren (200 min) bis zu 
einem Umsatz von 35 % polymerisiert. Danach wird in wS/Jriger Suspension weiterpolymerisiert. Hierzu 
werden 0,1 Teile Dicumylperoxid und pro Kilogramm der erhaltenen Reaktionsmischung 900 ml Wasser, 9,0 
g eines Suspensionshilfsmitteis auf Basis von Polyvinylpyrrolidon und 1,8 g Natriumpyrophosphat zugege- 
ben. In Suspension wird bei einem FUilgrad von 90 % bei 300 RUhrerumdrehungen pro Minute jeweils 

45 isotherm 5 Stunden bei 130* C und 5 Stunden bei 140* C bis zu einem Umsatz von mehr als 99 %, 
bezogen auf das Styroi, polymerisiert. Die auspolymerisierten Produktperlen werden abfiltriert, mit Wasser 
gewaschen und bei 60* C und 14 Torr getrocknet 

Die erhaltenen Produkte sind in Tabeile 4 charakterisiert. 
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Tabelle 4 



verwendetes 


1B 


1C 


Pofybutadien 






VZ 


85,6 


86,2 


ST 


36,3 


35,8 


aKL 


5,5 


8,3 


TL 


3,5 


2,0 


Anm. 1 : Die 


Viskositatszahl 


(VZ) der Hartmatrix in ml/g 


wurde bei 23 "C analog DIN 


53 724 in Toluol bestimmt. 



15 

An den Werten von Tabelle 4 wird deutlich, dafi das Polybutadfen 1C zu elnem Produkt mit 
verbesserter Transluzenz fOhrt 



20 Ansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Mercapto-Endgruppen aufweisenden Homo- Oder Copolymerisaten, die 
aufgebaut sind aus mindestens einem Monomeren aus der Qruppe Butadien, Isopren oder Styrol und 
erhalten werden durch anionische Polymerisation von mindestens einem der geoannten Monomeren in 
25 Gegenwart mindestens einer Organoiithiumverbindung und anschlie/tender Umsetzung (der lebenden Anio- 
nen) mit einem Episulfid der allgemeinen Formel I 



30 



35 



H 

R - C x "y CH 2 I 
S 

in der 

R fur Wasserstoff, Aikylgruppen mit 1 bis 18 C-Atomen oder Arylreste mit 6 bis 10 C-Atomen steht, 
unter Bildung von mindestens einer primaren oder sekundSren Mercapto-Gruppe am Ende der 
Polymerkette(n), dadurch gekennzeichnet da/3 man unmitteibar in die erhaltene Reaktionsmischung etne 
ThiolcarbonsMure der allgemeinen Formel II 



Rl-CH-RZ-COOH 

40 | 

SH 



in welcher stehen fur 

R 1 Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder einen -CH 2 -COOH-Rest 
45 R 2 0 Oder 1 bis 10 CH 2 -Einheiten, 

in einer Menge von 0,5 bis 2 Mol der Thiolcarbonsaure pro Mol Episulfid zugibt und das Reaktionsprodukt 

einer Nachbehandlung unterwirft. $ 
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl ca. 1 Mol ThiolcarbonsSure pro Mol ^ 

Episulfid angewendet wird. ^ 
so 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Nachbehandlung bei Temperaturen 

von 20 bis 50* C Uber einen Zeitraum von 5 bis 180 Minuten vorgenommen wird. 

4. Verwendung von Produkten, hergestellt gemafl Anspruch 1, zur Herstellung von Blockcopolymerisa- 
ten mittels radikalischer Polymerisation. 

5. Verwendung von Produkten. hergestellt gemSB Anspruch 1, ais Kautschuk zur Herstellung von - 
55 schlagfestem Poly(alkyl)-styroL 
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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Mercapto-Endgruppen aufweisenden Homo- 
oder Copolymerisaten, die aufgebaut sind aus mindestens einem Monomeren aus der Gruppe Butadien, 
Isopren Oder Styrol und erhalten werden durch anionische Polymerisation von mindestens einem der 
genannten Monomeren in Gegenwart mindestens einer Organolithiumverbindung und anschlieflender Um- 
setzung (der lebenden Anionen) mit einem Episulfid der allgemeinen Formel I 

H 

P - C - CH 2 I 

\/ 



in der 

T5 R fur Wasserstoff, Alkylgruppen mit 1 bis 18 C-Atomen Oder Aryireste mit 6 bis 10 C-Atomen steht, 
unter Bildung von mindestens einer primaren Oder sekundSren Mercapto-Gruppe am Ende der 
Polymerkette(n). 

Zum Stand der Technik nennen win 
(1) DE-OS 28 13 328 
20 (2) EP 240 903 
(3) EP 240 905 

In (1) wird ein Verfahren zur Herstellung von primare Oder sekundare Mercapto-Endgruppen aufweisen- 
den Polymerisaten und deren Verwendung zur Herstellung von Blockcopolymerisaten aus einem anionisch 
initiierten und einem radikalisch polymerisierten Block beschrieben. 

25 Des weiteren wird in (2) ein kontinuierliches und in (3) ein diskontinuierliches Verfahren zur Herstellung 
von schtagfestem, transluzentem Polystyrol auf Basis Mercapto-Endgruppen aufweisender, anionisch poly- 
merisierter Kautschuke beschrieben. 

Bei der Herstellung von Mercapto-Endgruppen aufweisenden Polymerisaten durch Polymerisation 
anionisch polymerisierbarer Monomerer mit z.B. Butyllithium als Initiator und anschlieflender Umsetzung 

30 des reaktiven Kettenendes mit einem Episulfid, z.B. nach dem in (1) beschriebenen Verfahren, wird im 
allgemeinen eine Nebenreaktion in Form einer Kupplung von Polymerketten (der ursprOnglichen Molmasse 
vor der Umsetzung mit dem Episulfid) zu hoheren Polymeren mit der zwei- und mehrfachen Molmasse in 
erheblichem AusmaB beobachtet. Bei der weiteren Umsetzung der Mercapto-Endgruppen aufweisenden 
Polymerisate zu Blockcopolymerisaten oder schlagfestem, transluzentem Polystyrol oder Poly(alkyl)-styrol 

35 sind diese gekuppelten Nebenprodukte inaktiv und bewirken eine Verringerung der Blockcopolymerausbeu- 
te und eine schlechtere Transluzenz. 

Es bestand daher die Aufgabe, das in (1) beschriebene Verfahren zur Herstellung Mercapto-Endgrup- 
pen aufweisender Polymerisate so zu verbessern, 6aB die Kupplungsreaktion unterdrGckt wird. 
Die Aufgabe wird gelfist durch ein Verfahren gemafl Patentanspruch 1. 

40 Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Herstellung von Mercapto-Endgruppen aufweisenden 
Homo- oder Copolymerisaten, die aufgebaut sind aus mindestens einem Monomeren aus der Gruppe 
Butadien, Isopren oder Styrol und erhalten werden durch anionische Polymerisation von mindestens einem 
der genannten Monomeren in Gegenwart mindestens einer Organolithiumverbindung und anschliefiender 
Umsetzung (der lebenden Anionen) mit einem Episulfid der allgemeinen Formel I 



46 



50 



H 

R - C - CH 2 
\/ 
S 



in der 

R fur Wasserstoff. Alkylgruppen mit 1 bis 18 C-Atomen oder Aryireste mit 8 bis 10 C-Atomen steht. 
unter Bildung von mindestens einer primaren oder sekundaVen Mercapto-Gruppe am Ende der 
Polymerkette(n). 

55 Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet. dafl man unmittelbar in die erhaltene Reaktionsmischung 
eine Thiolcarbonsaure der allgemeinen Formel II 
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R1-CH-R2-C00H 
I 

SH 

5 

in welcher stehen fur 

R 1 Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder einen -CH 2 -COOH-Rest 
R 2 0 oder 1 bis 10 CH 2 -Einheiten, 
in ©iner Menge von 0,5 bis 2 Mol der Thiolcarbonsaure pro Mol Episulfid zugibt und das Reaktionsprodukt 

io elner Nachbehandlung unterwirft. 

Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung der nach dem erfindungsgemaflen Verfahren hergestellten 
Mercapto-Endgruppen aufweisenden Polymerisate zur Herstellung von Blockcopolymerisaten aus einem 
anionisch initiierten und einem radikaiisch polymerisierten Block und ferner zur Herstellung von mit 
Kautschuk schlagfest modifiziertem, transluzentem Polystyrol und/oder Poly(alkyl)-styrol. 

75 Das erfindungsgemafle Verfahren ermoglicht dabei zum einen die Herstellung von Mercapto-Endgrup- 
pen aufweisenden anionisch hergestellten Homo* und Copolymerisaten mit weniger gekuppelten Anteilen. 
Zum anderen ist mit ihrer Verwendung die Herstellung von Blockcopolymerisaten mit hoherer 
Blockcopolymer-Ausbeute und die Herstellung von schlagfestem, transluzentem Polystyrol mit hoherer 
Transluzenz moglich. 

20 Nachstehend wird das erfindungsgem2/te Verfahren naher beschrieben. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren wird in enger Anlehnung an das aus (1) bekannte Verfahren zur 
Herstellung Mercapto-Endgruppen aufweisender Polymerisate durchgefUhrt. Dabel werden in dem Fach- 
mann an und fur sich bekannter Art und Weise zunSchst ein oder mehrere anionisch mit Li-organischen 
Verbindungen, insbesondere mit Butyllithium, polymerisierbare Monomere (z.B. Butadien, Isopren, Styrol, 

25 oder deren Mischungen) in einem unpolaren, aromatischen oder aliphatischen Kohlenwasserstoff-Losungs- 
mittel, z.B. aus der Gruppe Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Cyclohexan, Cycloheptan oder Gemischen davon, 
zu Polymerketten mit einem reaktiven Kettenende polymerisiert. 

Die mittlere Molmasse (GPC-Mittel) der Polymerisate soil im Bereich von 20.000 bis 500.000, vorzugs- 
weise im Bereich von 30.000 bis 200.000 liegen. 

30 Nach Beendigung der Polymerisation setzt man das reaktive Kettenende (lebendes Anion) der Polymer- 
ketten mit mindestens 1 Mol eines Thiiranderivates, bevorzugt mit Ethylensurfid oder Propylensulfid, je Mol 
Initiator urn, wobei eine -CH 2 -CH 2 -SLi oder eine -CH 2 -CH(CH 3 )-SLi-Endgruppe in das MolekOI eingebaut 
wird. Das Thiiran hat die allgemeine Formel I 

H 

R - C - CH 2 I 

\/ 
S 

40 in der R fOr Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 C-Atomen oder eine Arylgruppe mit 6 bis 10 C- 
Atomen steht. 

Bei der Umsetzung kommt es nun zu einer unerwUnschten Nebenreaktion in Form einer Kupplung von 
Polymerketten zu PolymermolekUlen mit dem zwei-und mehrfachen der Ausgangsmolmasse. Die Kupp- 
lungsprodukte enthalten zwar die gleiche Schwefelmenge wie die ungekuppleten MolekOle, besitzen jedoch 

45 nicht die von den Mercaptogruppen ausgehende, fOr die weitere Umsetzung zu Blockcopolymerisaten oder 
schlagfestem, transluzentem Polystyrol oder PoIy(alkyl)-styrol typische und notwendige Wirksamkeit. Insbe- 
sondere sind sie nicht in der Lage, bei radikaiischer Polymerisation Blockcopolymer zu bilden. Ansonsten 
erhohen sie erheblich die Losungsviskositat und erschweren daher die Durchmischung und Ausbildung der 
gewOnschten Morphologie bei der Verwendung in einer nachgeschaJteten Polymerisation. 

so Innerhalb eng begrenzter Reaktionsbedingungen (Temperatur und Zeit) kann die Kupplungsreaktion 
zwar geringfOgig beeinflu/Jt, aber nicht in nennenswertem Ausmatf unterdrOckt werden. Am besten wird die 
Umsetzung mit dem Episulfid in einem Temperaturbereich von 25 bis 50 °C wShrend einer Reaktionszeit 
von 20 bis 120 Minuten durchgefUhrt. Niedrigere Temperaturen und kUrzere Zeiten sind im Hinbick auf 
einen Umsatz des Episulfids weniger gOnstig, hohere Temperaturen und langere Zeiten bringen Nachteile 

55 durch versta'rkt auftretende, andere Nebenreaktionen mit sich. 

Es wurde nun Oberraschend gefunden, dai? eine beachtliche UnterdrOckung der Kupplungsreaktion und 
damit eine insgesamt bessere Wirksamkeit der Mercapto-Endgruppen aufweisenden Polymerisate erreicht 
werden kann, wenn man unmittelbar im AnschluO an die Umsetzung der reaktiven Kettenenden der 
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anionisch initiierten Polymerisate mil dem Episulfid der Reaktionsmischung eine Thiolcarbonsaure der 
Forme! II 

5 s'-ch-rz-cooh 

SH 

zusetzt. In der Formel stehen 
io R 1 fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 C-Atomen Oder einen -CH 2 -COOH-Rest, 
R 2 fGr 0 Oder steht fur 1 bis 10 CH 2 -Gruppen. 

Besonders bevorzugt sind die Thioglykolsaijre, Thiomilchsaure und die ThioSpfelsSure. 
^ Der Zusatz der Thiolcarbonsaure in die Reaktionsmischung soli in einem Temperaturbereich von 20 bis 
50 "C, vorzugsweise im Bereich von 30 bis 45 *C, erfolgen, wobei eine Nachreaktionszeit von 5 bis 120 

is Minuten, vorzugsweise von 15 bis 80 Minuten, unter gelindem Ruhren eingehalten werden soil. Die Menge 
der Thiolcarbonsaure wird so gewahlt, daJ3 auf 1 Mol eingesetztes Episulfid 0,5 bis 2 Mol Thiolcarbonsaure 
kommen, wobei ein aquimolares VerhSltnis bevorzugt wird. Groflere Mengen bringen keinen zusatzlichen 
Effekt Der Zusatz kann auf einmal Oder in Portionen erfolgen. Die Thiolcarbonsaure kann in reiner Form 
Oder verdUnnt in einem geeigneten Losungsmittel (z.B. Toluol) eingebracht werden. 

20 Im Vergleich zu den Thiolcarbonsauren haben Carbonsauren (z.B. Eisessig) oder andere Sauren nur 
eine geringe Wirkung. 

Dem Reaktionsgemisch konnen gegebenenfalls weitere Zusa'tze, wie Antioxidantien, in wirksamen 
Mengen beigefugt werden. 

Die Aufarbeitung des Polymerisats kann beispielsweise durch Koagulieren in einem Nicht-Losungsmit- 
25 tel. wie Methanol, mit anschliefiender Trocknung des gefallten Materials oder durch Verdampfen des 
ProzefllSsungsmittels erfolgen, falls dies im Hinblick auf die Verwendung erforderlich ist. 

Nach dem erfindungsgemSfien Verfahren konnen Homo- Oder Copolymerisate hergestelit werden, 
wobei die Anordnung der Monomeren in den Copolymerisaten in Form von Blacken oder statistisch 
erfolgen kann. Von Blockcopolymerisaten seien solche mit verschmiertem Obergang, die durch gleichzeitige 
30 Polymerisation von Monomerengemischen (z.B. Styrol/Butadien) entstehen, genannt. 

Nach der Art und Menge der verwendeten Monomeren kdnnen Thermoplaste, thermoplastische Elasto- 
mere oder Kautschuke hergestelit werden. 

Diese Produkte lassen sich auf Ubliche Weise verarbeiten, z.B. durch Gieflen von Ldsungen, Pressen, 
Spritzgieflen. Strangpressen, Schmelzspinnen und Shnlichen Methoden, wobei eine Vlelzahl brauchbarer 
35 Produkte entstehen, z.B. Fasern, Folien, Presslinge und Spritzgietflinge. Die erhaltenen Blockcopolymerisate 
konnen auch auf Obliche Weise z.B. Pigmenten, Fullstoffen Stabilisatoren, Flammschutzmittel und Farbstof- 
. fen. kompoundiert werden. 

Besonders bevorzugt ist die direkte radikalische (peroxid-gestartete) Polymerisation der Reaktionsmi- 
schung zur Herstellung von Pfropfcopolymerisaten gema/J (1) und die Herstellung von schlagfestem und 
40 transluzentem Polystyrol bzw. Poly(alkyl)-styrol gemafl (2) oder (3). 

Zur Charakterisierung des nach dem erfindungsgema'/ten Verfahren erhaltenen Polymerisats eignen sich 
eine Vielzahl an und fur sich bekannter Analysen-Methoden. 

Die von Proben der in den Beispieien und Vergleichsversuchen angefuhrten Eigenschaften werden wie 
folgt gemessen: 

45 1. die Bestimmung des Schwefelgehalts, S, in % durch Elementaranalyse, 

2. Bestimmung der Molmasse, ffl, in g/mol durch Gelpermetionschromatographie, 

3. die Anteile an gekuppelten Nebenprodukten, K, in FISchen-%, bezogen auf die Gesamtflache, durch 
Gelpermeationschromatographie (GPC), 

4. die Bestimmung der Vlskositatszahl, VZ, in ml/g bei 23° C analog DIN 53 726 in Toluol. 

so 5. Die Streckspannung, ST, in N/mm 2 wurde gemSfl DIN 53 544 an geprej3ten Schulterstaben bestimmt. 

6. Die Lochkerbschlagzahigkeit. aKL, in kJ/m 2 wurde nach der DIN 53 753 an gepreflten Normkleinsta- 
ben bestimmt. 

7. Zur Bewertung der Transluzenz, TL, der nach dem erfindungsgemaflen Verfahren erhaltenen und nach 
Anspruch 5 verwendeten Produkte wurde zuna'chst eine Skala erstellt Diese Skala umfaflt die Noten 1 

55 bis 9 in der folgenden Tabelle 1, wobei die niedrigeren Noten eine gute Transluzenz reprSsentieren. Urn 
die in der Tabelle 1 angefUhrten Noten zu definieren, wurde ein handelsObliches schlagzMhes Polystyrol 
(Polystyrol KR 2791 der BASF Aktiengesellschaft) mit Kapselteilchenmorphologie zugrunde gelegt, das 
die Benotung 4 hat. Abmischungen dieses Produktes mit den in der Tabelle 1 genannten Gewichtsver- 
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haitnissen mit Standardpolystyroi der VZ = 96 ml/g ergaben die Werte von 3 bis 1 fGr die Transluzenz. 
Durch Abmischung mit einem schlagfesten handelsGblichen Polystyrol mit Zellenteilchenmorphologie 
(Polystyrol 476 L der BASF Aktiengesellschaft) wurden Mischungen mit hoherer Transluzenz, also mit 
den Werten 5 bis 9 der Tabeile erhalten. Die Messung erfolgte durch visuelien Vergleich von 2 mm 
5 starken PreflplMttchen aus Probematerial mit ebensolchen aus der genannten Eichsubstanz. 



Tabeile 1 



Note fGr die 


Produkt A 


Abmischung in Gew.-Teilen 


Produkt B 


Transluzenz 




Standardpolystyroi 




1 


20 


80 


0 


2 


40 


60 


0 


3 


60 


40 


0 


4 


100 


0 


0 


5 


06 


0 


4 


6 


92 


0 


8 


7 


88 


0 


12 


8 


84 


0 


16 


9 


80 


0 


20 



Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen naher erlMutert, ohne sie einzuschrMnken. Alle 
darin angegebenen Teile und Prozente beziehen sich auf das Gewicht. 

Beispiel 1 

3500 ml Cyclohexan wurden in einer RGhrapparatur unter Stickstoff vorgelegt und unter Zusatz einiger 
Tropfen Styrol mit sec-Butyllithium bei 40 *C bis zum Farbumschlag von farblos nach schwach gelb zur 
Entfernung von Verunreinigungen austitriert. Anschlie/tend wurden 5.3 ml 1,45 N sec-Butyllithium-L6sung 
(7,7 mMol) mit einer Glasspritze zugesetzt und auf 70 °C aufgeheizt. 654 g (1006 ml) Butadien wurden 
wahrend 50 Minuten so zugetropft, da/3 die Temperatur des Ansatzes stets zwischen 67 und 72* C gehalten 
wurde. Danach wurde noch 70 Minuten bei 70* C nachgerGhrt und dann die Probe 1 A genommen. 

Nach AbkUhlen des Reaktionsansatzes auf 40* C wurden 0,46 g frisch destilliertes Ethylensulfid (7,7 
mMol) zugegeben, eine Stunde bei 40° C geriihrt und dann die Probe 18 genommen. 

Der Ansatz wurde anschlieflend haibiert und zur einen HSifte bei 40 *C 0,71 g ThioglykolsSure (7,7 
mMol) gegeben. Nachdem eine Stunde bei 40 *C gerOhrt worden war, wurde die Probe 1C genommen. Die 
zweite Halfte wurde anstelle der Thioglykolsaure mit 0,46 g Eisessig (7,7 mMol) versetzt und ebenso weiter 
behandelt. Davon wurde die Probe 10 genommen, die wie die Gbrigen Proben 1A, 1B und 1C durch 
Verdampfen des Losungsmittels aufgearbeitet wurde. 

Die Ergebnisse der an den Proben gemessenen Daten sind in Tabeile 2 zusammengestellt (K = 
Kupplung, Vz - Viskositatszahl). 



Tabeile 2 



Bez. der Probe 


W) g/mol 


K% 


VZ ml/g 


[S] % 


1A 


85.000 


2 


130 


0,001 


1B 




41 


198 


0,048 


1C 




15 


135 


0,048 


1D 




33 




0.049 



0 Als Eichstandards wurden engverteilte Polybutadienproben verwendet. 



55 Beispiel 2 



Die Polymerisation und die Umsetzung mit Ethylensulfid wurden im wesentlichen, wie in Beispiel 1 
beschrieben, durchgefUhrt. Anstelle von 654 g (1006 ml) Butadien wurden jedoch 500 g (770 ml) Butadien 
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verwendet. Zur UnterdrQckung der Kupplung wurden zu je 13 des Ansatzes 0,71 g Thioglykolsaure (Probe 
2A) , 0,82 g Thiomilchsaure (Probe 2B) und 1,16 g Thioapfelsaure (Probe 2C) unter vergleichbaren 
Bedingungen wie in Beispiel 1 gegeben. Die Polymerisate wurden durch Zusatz von 0,5 % @>Kerobit TBK 
(ein sterisch gehindertes. phenolisches Antioxidans der BASF AG) stabilisiert. 
5 Die Ergebnisse der Charakterisierung der Proben sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 



Tabelle 3 
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K% 


VZ ml/g 


[S] % 


2A 


22 


120 


0,048 


2B 


24 


127 


0.048 


2C 


20 


123 


0.048 



15 

Beispiel 3 



Die Polymerisation wurde, wie in Beispiel 2 beschrieben, ausgefuhrt Nach Abktihlen des Reaktionsan- 
satzes auf 40 *C wurden 0.57 g frisch destilliertes Propylensulfid (7,7 mMol) zugegeben, eine Stunde 
geriihrt und dann die Probe 3A genommen. 

Der Ansatz wurde anschlie/tend bei 40 °C mit 0,71 g Thioglykolsaure (7,7 mMol) versetzt. Nach einer 
Stunde Nachbehandlung bei 40 "C wurde die Probe 3B genommen und wie alls Proben der vorangegange- 
nen Beispiele durch Verdampfen des Losungsmittels aufgearbeitet. 

Der Anteil an gekuppeltem Material, K. betrug bei Probe 3A 33 % und bei Probe 3B 20 %. 

Beispiel 4 



Die modifizterten Polybutadiene 1B und 1C wurden zur Herstellung von schlagfestem, transluzenten 
Polystyrolen verwendet. 

Hierzu wurden 9 Teile Polybutadien in 91 Teilen Styrol gelost und diese Losung dann in einem mit 
einem Ankerruhrer ausgestatteten Kessel mit einem FassungsvermSgen von 5 Litem thermisch bei 123*C 
in Gegenwart von 0,05 % t-Dodecylmercaptan als Molekulargewichtsregler unter Ruhren (200 min) bis zu 
einem Umsatz von 35 % polymerisiert. Danach wird in wa/Jriger Suspension weiterpolymerisiert. Hierzu 
werden 0,1 Teile Dicumylperoxid und pro Kiiogramm der erhaltenen Reaktionsmischung 900 ml Wasser, 9,0 
g eines Suspensionshilfsmittels auf Basis von Polyvinylpyrrolidon und 1 ,8 g Natrium pyrophosphat zugege- 
ben. In Suspension wird bei einem Fullgrad von 90 % bei 300 RUhrerumdrehungen pro Minute jeweils 
isotherm 5 Stunden bei 130*C und 5 Stunden bei 140* C bis zu einem Umsatz von mehr ais 99 %, 
bezogen auf das Styrol, polymerisiert. Die auspolymerisierten Produktperlen werden abfiltriert, mit Wasser 
gewaschen und bei 60* C und 14 Torr getrocknet. 

Die erhaltenen Produkte sind in Tabelle 4 charakterisiert 



Tabelle 4 



verwendetes 
Polybutadien 


1B 


1C 


VZ 


85.6 


86.2 


ST 


36,3 


35,8 


aKL 


5,5 


6,3 


TL 


3,5 


2,0 


Anm. 1: Die Viskositatszahl (VZ) der 
Hartmatrix in ml/g wurde bei 23* C analog 
DIN 53 724 in Toluol bestimmt 



An den Werten von Tabelle 4 wird deutlich, dafl das Polybutadien 1C zu einem Produkt mit 
verbesserter Transluzenz fUhrt. 
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Patentansprttche 

1. Verfahren zur Herstellung von Mercapto-Endgruppen aufweisenden Homo- Oder Copolymerisaten, die 
aufgebaut sind aus mindestens einem Monomeren aus der Gruppe Butadien, Isopren oder Styrol und 
5 erhalten werden durch anionische Polymerisation von mindestens einem der genannten Monomeren in 
Gegenwart mindestens einer Organolithiumverbindung und ansch lie/tender Umsetzung (der lebenden 
Anionen) mit einem Episuffid der allgemeinen Formel I 

H 

10 R - V/ Hz 1 

s 

in der 

75 R fUr Wasserstoff. Alkylgruppen mit 1 bis 18 C-Atomen oder Arylreste mit 6 bis 10 C-Atomen 

steht, 

unter Bildung von mindestens einer primaren oder sekundaren Mercapto-Gruppe am Ende der 
Polymerkette(n), dadurch gekennzeichnet, daB man unmittelbar in die erhaltene Reaktionsmischung 
20 eine Thiolcarbonsaure der allgemeinen Formel II 



Rt-CH-R^-COOH 



in welcher stehen fGr 

R 1 Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder einen -CH 2 -C00H-Rest 
30 R 2 0 Oder 1 bis 10 CH 2 -Einheiten, 

in einer Menge von 0,5 bis 2 Mol der Thiolcarbonsaure pro Mol Episulfid zugibt und das Reaktionspro- 
dukt einer Nachbehandlung unterwirft. 

35 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 ca. 1 Mol Thiolcarbonsaure pro Mol Episulfid 
angewendet wird, die fOr die Umsetzung verwendeten Polymer- Anionen bzw. lebenden Polymeren ein 
durch GPC ermitteltes Molgewicht von 20 000 bis 500 000 aufweisen und der Zusatz der Thiolcarbon- 
saure zum Reaktionsgemisch bei 20 bis 50° C vorgenommen wird. 

40 3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet dafl die Nachbehandlung bei Temperaturen von 
20 bis 50 ' C Ober einen Zeitraum von 5 bis 180 Minuten vorgenommen wird. 

4. Verwendung von Produkten, hergestellt gemSj3 Anspruch 1 , zur Herstellung von Blockcopolymerisaten 
mittels radikalischer Polymerisation. 

45 

5. Verwendung von Produkten, hergestellt gemafi Anspruch 1 , als Kautschuk zur Herstellung von schlag- 
festem Poly (alky l)-styrol. 

Claims 

50 

1- A process for the preparation of a homo- or copolymer which has terminal mercapto groups, is 
composed of one or more monomers from the group consisting of butadiene, isoprene and styrene and 
is obtained by anionic polymerisation of one or more of the stated monomers in the presence of one or 
more organolithium compounds followed by reaction (of the living anions) with an episulfide of the 
55 formula I 
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H 

S 

where R is hydrogen, alkyl of 1 to 18 carbon atoms or aryl of 6 to 10 carbon atoms, with formation of 
one or more primary or secondary mercapto groups at the end of the polymer chain(s), wherein a 
thiolcarboxylic acid of the formula II 
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15 



R^CH-R^COOH 
I 

SH 

where R 1 is hydrogen, alkyl of 1 to 10 carbon atoms or -CH 2 -COOH and R 2 is 0 or from 1 to 10 CH 2 
units, is added directly to the resulting reaction mixture in an amount of from 0.5 to 2 moles of the 
thiolcarboxylic acid per mole of episulfide. and the reaction product is subjected to an aftertreatment. 

20 2. A process as claimed in claim .1, wherein about 1 mole of thiolcarboxylic acid is used per mole of 
episulfide, the polymer anions or living polymers used for the reaction have a molecular weight of from 
20,000 to 500,000, determined by QPC, and the thiolcarboxylic acid is added to the reaction mixture at 
from 20 to 50* C. 

25 3. A process as claimed in claim 1 , wherein the aftertreatment is carried out at from 20 to 50° C for from 5 
to 180 minutes. 

4. Use of a product, prepared as claimed in claim 1, for the preparation of a block copolymer by means of 
free radical polymerization. 

30 

5. Use of a product, prepared as claimed in claim 1, as a rubber for the preparation of high-impact 
polyalkylstyrene. 

Revendlcatlons 

35 

1. Proc§d6 de fabrication d'homopolymfcres ou de copolymfcres, qui presentent des radicaux mercapto 
terminaux, qui sont constitues d'au moins un monom£re appartenant au groupe du butadiene, de 
Pisopr&ne ou du styr&ne et que Ton obtient par la polymerisation anionique d*au moins Tun des 
monom&res susmentionn^s, en presence d'au moins un compose organolithien et par la reaction 
40 subsequente (des anions vivants) avec un gpisulfure de la formule generate I 



45 



H 

. - e - <h, 

s 



dans iaqueile 

R represente un atome d'hydrogfcne, des radicaux alkyle qui comportent de 1 & 18 atomes de 
50 carbone. ou des radicaux aryle qui poss&dent de 6 a 10 atomes de carbone, 

avec formation d'au moins un radical mercapto primaire ou secondare a la fin de la ou des chaines 
polymSriques, caract6ris6 en ce que Ton ajoute immediatement au melange rSactionnel obtenu un 
acide thiolcarboxyiique de la formule generate 

55 
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8I-CH-R2-C00M 

i» 

dans laquelle 

R 1 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle qui comporte de 1 a 10 atomes de 

carbone ou un radical -CH2-COOH, 
R 2 represente 0 ou 1 a 10 unites CH 2 , 

dans la proportion de 0,5 a 2 moles de I'acide thiocarboxylique par mole d'SpisuIfure et on soumet le 
produit de la reaction a un traitement ulterieur. 



2. Proc^de* suivant la revendication 1, caracteVise en ce que Ton utilise environ une mol d'acide 
;5 thiolcarboxylique par mole d'Spisulfure, les polymeres vivants ou les anions polymeViques utilises pour 
la reaction presentent une masse moleculaire, telle que determinee par chromatographie par permea- 
tion de gel, de 20.000 a 500.000 et on entreprend I'addition de I'acide thiolcarboxylique au melange 
reactionnel a une temperature de 20 a 50* C. 

20 3. Proc^d6 suivant la revendication 1 , caracterise* en ce que Ton entreprend le traitement ulterieur a des 
temperatures de 20 a 50* C pendant une periode de 5 a 180 minutes. 

4. Utilisation de produits, prepares suivant la revendication 1, en vue de la preparation de copolymeres a 
blocs par polymerisation radicalaire. 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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5. Utilisation de produits, prepares suivant la revendication 1 , a titre de caoutchouc pour la preparation de 
poly(alkyl)-styrene resistant au choc. 
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